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© Vertahren zur Abtrennun B von Rhodiumkomp.exverblndungen aus wSssrigen LSsungen. 



<§) Es wird ein Vertahren zur Abtrennung von Rho- 
diumkomplexverbindungen aus wSBrigen LSsungen 
beschrieben. Die Rhodiumkomplexverbindungen ent- 
halten wasserlbsliche organische Phosphine und fin- 
den als Bestandteile von Katalysatorsystemen An- 
wendung. Die Abtrennung erfolgt mit Hilfe eines 
^ Membrantrennvertahrens. 
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ML[ ^ ygn PK^Hinm^m plexverbtndungen aus waBrigen Losungen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Tren- 
nung in waBriger Losung enthaltener Katalytisch 
aktiver Rhodiumkomplexverbindungen einerseits. 
von in derselben Losung vorliegenden Dber- 
schiissigen, d.h. ungebundenen Komplexliganden. 
deren Umwandlungs-und Abbauprodukte sowie 
Verunreinigungen andererseits. 

Rhodiumkomplexverbindungen werden zusam- 
men mit Uberschtfssigem Uganden in Form 
waBriger Losungen als Katalysatoren in ver- 
schiedenen Verfahren eingesetzt. 

In der DE-PS 26 27 354 ist ein Hydroformylie- 
rungsverfahren beschrieben, das solche Katalysato- 
ren verwendet. Sie werden unter den Reaktionsbe- 
dingungen aus Rhodium, das in metatlischer Form 
Oder als Verbindung eingesetzt wird und was- 
serlQslichem. organischem Phosphin. das im Uber- 
schuB vorliegt. gebildet. Die Wasserloslichkeit der 
Phosphin-Uganden ist auf die Anwesenheit von 
Sulfonsauregruppen im MolekDl zuruckzufUhren. 
Die Phosphine gelangen bevorzugt in Form der 
Alkali-. Ammonium-oder Erdalkaiisulfonate zum 
Einsatz. Dieses Verfahren zeichnet sich insbeson- 
dere durch hone SelektiviUit hinsichtlich der Bil- 
dung geradkettiger Aldehyde aus. Oberdies vermei- 
det es die Entstehung groBerer Mengen hochsie- 
dender Produkte. 

Im Laufe der Zeit nimmt bei kontinuieriicher 
Arbeitsweise Oder bei wiederholtem Einsatz dersel- 
ben Katalysatorlosung die Wirksamkeit des Kataly- 
satorsystems ab, sehr selektiv geradkettige Alde- 
hyde zu bilden. Dieser Selektivitatsverlust hat ver- 
schiedene Ursachen. 2u ihnen gehoren Ka talysa- 
torgifte wie Bsencarbonyl, das sich durch Einwir- 
kung von Synthesegas auf die Synthesegastran- 
sportleitungen oder das Konstruktionsmaterial des 
Reaktors bildet. und hohersiedende Kondensations- 
produkte, die aus den Aldehyden entstehen. Selek- 
tivitatsminderhd wirkt auch die Abnahme des 
Verh&ltnisses von Phosphin zu Rhodium, das im 
neu eingesetzten Katalysator 50 bis 100 Mole 
Phosphin je 1 g-Atom Rhodium betragt Die 
Anderung des Phosphin-Rhodium-VerhSltnisses bei 
ISngerer Anwendung des Katalysatorsystems ist 
eine Folge von Abbau-und Oxidationsprozessen, 
denen die sulfonierten Phosphine unterworfen sind. 
Im Verlauf dieser Reaktionen werden z.B. Phosphi- 
noxide. Phosphinsulfide, aromatische Sulfons&uren 
und Disulfophenylphosphins&ure. jeweils in Form 

ihrer Salze, gebildet 

Weder Phosphinoxide und Phosphinsulfide, 
noch die Salze aromatischer Sulfonsauren und der 
DisulfophenylphosphinsSure sind allein oder zu- 
sammen mit Rhodium katalytisch wirkam. 
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Es ist daher zweckmSBig, die mit Spaltproduk- 
ten beladene, wSBrige Katalysatorlosung von Zeit 
zu Zeit insgesamt Oder teilweise durch frische 
Ldsung zu ersetzen. Die gebrauchte Katalysa- 
torlosung enthalt neben den obengenannten 
Umwandlungs-und Abbauprodukten der sulfonier- 
ten Phosphine Rhodium als Komplexverbindung 
sowie Uberschussiges sulfoniertes Phosphin in 
Form wasserlSslicher Salze und haufig auch Ver- 
unreinigungen, die mit den Reaktanten einge- 
schleppt werden. Urn die Wirtschaftlichkeit des 
Verfahrens zu sichern, ist es erwunscht. sowohl 
den Rhodiumkomplex als auch QberschQssiges, ak- 
tives Phosphin zurtlckzugewinnen. 

In der DE 32 35 029 A1 wird ein Verfahren zur 
RUckgewinnung von Katalysatorsystemen. die was- 
serlosliches Rhodium, sulfonierte organische Phos- 
phine und Kationen enthalten. beschrieben. Hierbei 
setzt man der waBrigen Losung des Katalysatorsy- 
stems zunSchst eine den vorhandenen 
SSuregruppen mindestens aquivalente Menge 
SSure zu. Darauf wird mit einem Amin. das in 
einem organischen LBsungsmittel gelost ist, extra- 
hiert und die abgetrennte organische Phase, sie 
enthaMt das Aminsalz des sulfonierten Phosphins, 
mit der wSBrigen Losung einer anorganischen 
Base, wie NaOH, innig vermischt. Es bilden sich 
zwei Phasen. eine wSBrige, die das Phosphinsulfo- 
nat und die Rhodiumkomplexverbindung entha'tt 
und eine organische, in der das Amin vorliegt. Die 
wSBrige Losung kann unmittelbar oder nach 
VerdQnnung mit Wasser Oder nach Zusatz von 
sulfoniertem Phosphin wieder als Katalysatorlosung 
eingesetzt werden. 

Dieses Verfahren liefert stets ein Gemisch aus 
der Rhodiumkomplexverbindung und dem Ober- 
schussigen Uganden. Eine gezielte Trennung von 
Rhodiumkomplexverbindung und den anderen 
Komponenten ist nur in begrenztem MaBe mogiich. 

Die DE-OS 19 12 380 betrifft ein Verfahren zur 
Abtrennung von Koordinationskomplexen von 
Obergangsmetallen aus einem homogenen 
flieBfahigen Gemisch der Komplexe mit einer oder 
mehreren organischen Komponenten unter Verwen- 
dung von Ceitulosemembranen. Diese Arbeitsweise 
wird u.a. auch zur Abtrennung von Rhodiumkom- 
plexverbindungen aus Gemischen verwendet, die 
die Umsetzungsprodukte der Hydroformylierung 
von niederen Olefmen in homogener Phase enthal- 
ten. Die Rhodiumkomplexverbindungen sind in 
Wasser unloslich, UberschUssige Liganden iiegen 
nicht vor. Die Trennaufgabe beschrankt sich dar- 
auf, das Gemisch in die Rhodiumverbindung und 
die Ubrigen Bestandteile. insbesondere Olefine und 
Aldehyde, zu zeriegen. 
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Bei der Aufarbeitung waBriger Losungen. die 
als Katalysator verwendete Rhodiumkomplexverbin- 
dungen, uberschtlssige Ugandan, deren Abbau- 
und Umwandlungsprodukte und weitere. die Selek- 
tivitat des Katalysators mindemde Stoffe enthalten, 
ergeben sich Probleme, die bei der Behandlung 
von Koordinationskomplexe der Obergangsmetalle 
enthaltenden Gemischen mil einer Oder mehreren 
organischen Komponenten nicht auftreten. So 
entfallt durch die Abtrennung der im OberschuB 
vorhandenen Liganden ihre stabilisierende Wirkung 
auf den Rhodiumkomplex. Es ist daher zu erwar- 
ten, daB die Komplexverbindung auseinanderbricht 
und neue Rhodiumkomplexe unter EinschluB von 
Wasser, das in sehr groBem OberschuB vorliegt, 
gebildet werden. Alternativ dDrfte nur ein Bruchteil 
der OberschUssigen Liganden abgetrennt werden, 
urn die ursprOngliche Komplexverbindung zu erhal- 
ten. Dann besteht jedoch die Gefahr, daB Katalysa- 
torgifte und andere, moglicherweise schSdlich wir- 
kende Stoffe, nur unvollstSndig entfernt werden 
und Rhodiumkomplexverbindungen 
zurOckgewonnen werden, die sich erst nach 
zusStzlichen Reinigungsschritten als Katalysatoren 
wiederverwenden lassen. 

Es bestand daher die Aufgabe ein Verfahren 
bereitzustellen. das eine m5glichst weitgehende 
Trennung in wSBriger Lbsung enthaltender katalyti- 
sch aktiver Rhodiumkomplexverbindungen einer- 
seits. von in derselben LBsung vorliegenden Ober- 
schGssigen. d.h. ungebundenen Komplexliganden, 
deren Umwandlungs-und Abbauprodukte sowie 
weitere Verun retnigungen andererseits erlaubt 
Dabei sollen Edelmetallverluste so gering wte 
mBgllch gehalten werden. 

Diese Aufgabe wird ge!6st durch ein Verfahren 
zur Abtrennung von Rhodiumkomplexverbindun- 
gen. die wasser15sliche organische Phosphine als 
Liganden enthalten aus wSBrigen LSsungen. in 
denen auBerdem OberschUssiger Phosphinligand 
und gegebenenfalls noch weitere Komponenten 
gelBst sind. Es ist dadurch gekennzeichent, daB 
man die wSBrige LSsung einem Membrantrennver- 
s fahren unterwlrft 

Die neue Arbeitsweise eignet sich insbeson- 
<* dere zur Abtrennung von Rhodiumkomplexverbin- 

dungen aus wSBrigen Ldsungen, die als Katalysa- 
torphase bei der Hydroformylierung von Olefinen 
angewendet werden und zur Wiederherstellung ih- 
rer ursprUngllchen selektiven Wirksamkeit regene- 
riert werden mOssen. 

Oberraschenderweise erm6glicht das erfin- 
dungsgemSBe Verfahren, die zumeist in geringer 
Konzentration vorliegende Rhodiumkomplexverbin- 
dung von den Ubrigen Bestandteilen der Ldsung so 
selektiv abzutrennen, daB sie ohne zus&tzliche 



Reinigungsschritte unmittelbar wieder als Bestand- 
teil des Katalysatorsystems eingesetzt werden 
kbnnen. Dabei auftretende Rhodiumverluste sind 
vernachl&ssigbar gering. 
6 Es war nicht zu erwarten, daB nur ganz unter- 

geordnete Edelmetallmengen verloren werden und 
daB die von den Ubrigen Bestandteilen der LBsung 
abgetrennte Rhodiumkomplexverbindung die 
ursprOngliche Aktivit&t und selektive Wirkung bei- 
w behSlt. Hierbei ist zu berUcksichtigen. daB im Ver- 
lauf des Autarbeltungsprozesses die das Komplex- 
molekOI stabilisierenden Bedingungen verlassen 
werden. Auf die Wirkung des hohen WasserOber- 
schusses wurde schon hingewiesen. Das Fehlen 
15 starker Komplexliganden im OberschuB sollte zu 
einem Zerfall des Komplexes gegebenenfalls unter 
Abscheidung von metallischem Rhodium fuhren. 

Die dem Membrantrennverfahren unterworfe- 
nen LSsungen enthalten den Rhodium-Phosphin- 
20 komplex und neben Wasser als Hauptbestandteile 
wasserlQsliche organische Phosphine sowie deren 
Umwandlungs-und Abbauprodukte. Zu ihnen 
zShlen organische Reste enthaltende Phosphino- 
xide. Phosphinsulfide. SulfonsSuren. CarbonsSuren. 
25 Femer sind entsprechend ihrer LBslichkeit in Was- 
ser auch Olefme. Aldehyde. Alkohole, Metallcarbo- 
nyle, insbesondere Eisencarbonyl, Wasserstoff, 
Kohlenmonoxid und gegebenenfalls 

Lesungsvermittler in der LSsung zu fmden. 
30 Die Rhodium-Komplexverbindungen folgen der 

allgemeinen Formel HRh(CO) x U*, wobei L fUr den 
wasserlBslichen Phosphinliganden steht und x die 
Zahlen 1 bis 3 bedeutet. 

Als Phosphinliganden kommen Verbindungen 

35 der allgemeinen Forme! 




eine Phenyhoder Naphthylgruppe, Y\ Y 2 , Y 3 
jeweils eine geradkettige Oder verzweigte Alkyl- 
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gruppe mil jeweils 1 bis 4 C-Atomen, eine Alkoxy- 
gruppe mil jeweils 1 bis 4 C-Atomen. ein Haloge- 
natom. die OH-. CN-, NOroder RiR 2 N-Gruppe. in 
der R 1 und R 2 fur geradkettige Oder verzweigte 
Alkylgruppen mit jeweiis 1 bis 4 C-Atomen stehen; 
Xi X 2 X3 ist jeweils ein Carboxylat-(COO ) 
un'd/oder SuKonat-(SOr)Rest. n,. n 2 . n 3 sind gleiche 
Oder verschiedene ganze Zahlen von 0 bis 5. M ist 
ein Alkalimetallion. das Equivalent ernes 
Erdalkalimetall-oder Zinkions Oder ein Ammonium- 
oder auartares Alkylammoniumion der allgemeinen 

Formel N(R3R 4 R 5 R 6 ) + . in R3 - RS R6 jeweilS 
fOr eine geradkettige Oder verzweigte Alkylgruppe 
mit 1 bis 18 C-Atomen stem. Bewahrt haben sich 
insbesondere quaternSre Ammoniumgruppen, in 
denen drei der Reste R». R«. R 5 . R 6 jeweils 1 bis 4 
und der vierte Rest 1 bis 18 Kohlenstoffatome 
enthalt m\ m 2 . m 2 sind gleiche oder verschiedene 
ganze Zahlen von 0 bis 3, wobei mindestens eine 
Zahl m\ m 2 oder m 2 gleich Oder groBer als 1 ist. 

Losungsvermlttler sind Stoffe oder Stoffgemi- 
sche. die insbesondere bei erhBhten Temperaturen 
sowohl in der wSBrigen als auch in der organischen 
Phase loslich sind. Ihre Wirkung besteht vor allem 
darin die physikalischen Eigenschaften der 
Grenzflachen zwischen den beiden flOssigen Pha- 
sen zu verandern und dadurch den Ubergang der 
organischen Reaktanten in die KatalysatorlBsung 
zu erleichtem. Beispiele fur diese Substanzen sind 
Salze von Carbonsiuren mit 8 bis 20 Kohienstoffa- 
tomen. Alkylsulfonate. quarternare Oniumverbin- 
dungen. insbesondere Ammoniumsalze. sowie Ad- 
dukte des Ethylenoxids wie Alkyl-polyethylengly- 
koie 

Es ist zweckmaBig. vor DurchfQhrung des 
Membrantrennverfahrens die waBrige LBsung zu 
filtrieren urn grobe Verunreinigungen. die zu emer 
Verstopfung der Membran fQhren kSnnen. zu ent- 
fernen. Weltemin ist es vorteilhaft, vor der Tren- 
nung auch organische Substanzen. vor alem 
solche. die als LSsungsmlttel Oder Quellmittel fur 
die Membran wirken. z.B. durch Extraktion Destil- 
lation. wasserdampfdestillation. aus der Lbsung 
abzutrennen. urn eine Schadigung der Membran- 
struktur auszuschlieBen. 

Unter dem Ausdruck Membrantrennverfahren 
werden insbesondere die Ultrafiltration und die 
Hyperfiltration (Reversosmose. umgekehrte os- 
mose) verstanden. 

Ultrafiltration und Hyperfiltration sind selektive 
Molekulartrennverfahren. bei denen die Membran 
als Molekularsieb wirkt. Die Membran vermag 
geloste Stoffe ausreichender MolekOlgrBBe an der 
Membrangrenzflache zurUckzuhalten. wShrend kle.- 
nere MolekOle die Grenzflache passieren. so daB 
eine Separierung der Teilchen nach B«w GrbBe 
erfolgt. Die Trennung wird dadurch bewirkt. daB die 
groBen MolekDIe groBer sind als die grBBten Poren 



der Membran, wShrend die kleinen MolekDIe die 
Membran mehr oder weniger ungehindert durch- 
dringen. Die Trennverfahren sind in der Uteratur 
eingehend abgehandelt. eine zusammenfassende 
5 Beschreibung findet sich z.B. in Ullmanns Ency- 
klopadie der technischen Chemie. 4. Auflage 
(1978). Bd. 16. S. 515ff. . 

Nach der erfindungsgemaBen Arbeitsweise 
fiihrt man die zu trennende wMBrige LBsung einer 
io Seite der Membran unter einem Druck zu. der 
grBBer ist als der Druck auf der ge- 
genuberliegenden Seite der Membran. Der 
Druckunterschied muB dabei grBBer sein als der 
osmotische Druck des Systems. 
t6 Als Membranmaterialien haben sich z.B. Cellu- 

lose. Celluloseacetat Polyamide, Polyimide. Polyo- 
lefine. Polyvinylalkohole. Polyacrylnitrile. Polysul- 
fone und sultonierte Polysultone bewahrt. Beson- 
ders geeignet sind Celluloseacetat Polyim.de. 
so Polysulfone und sulfonierte Polysulfone. Bevorzugt 
werden Celluloseacetat und Polysulfone. 

Die Membranen sollen so dQnn wie moghch 
sein. Getordert wird ledigiich. daB sie den ange- 
wandten SuBeren Bedingungen des Trennverfah- 
25 rens. insbesondere dem Druck standhalten. Vor- 
zugsweise setzt man Membranen ein, deren Dicke 
50 bis 200 »im betrSgt 

ErwOnscht ist eine moglichst hone Lebensdau- 
er der Membranen. urn die Wirtschaffiichkeit des 
30 Verfahrens sicherzustellen. Membranen aus CeUu- 
loseacetat erfUllen diese Voraussetzungen in be- 
sonderem MaBe. Sie halten bei kontinuierllcher Ar- 
beitsweise Uber mehr als 200 Tage wenigstens 98 
% der Rhodiumkomplexverbindung zurUck. wenn 
35 80 % der in der LBsung vorhandenen Salze als 
Permeat abgetrennt werden. 

Zur Trennung des eingesetzten Substrate ar- 
beitet man mit strBmungsfUhrenden Geraten soge- 
nannten Modulen. Sie haben unterschiedliche, fOr 
40 die jeweilige Anwendung geeignete Gestalt und 
kBnnen. z.B. in Form von Rohren Piatt « oder 
Spiralen eingesetzt werden. In den Modulen sind 
die Membranen als Flach-oder Schlauchfolien an- 
geordnet. 

45 Die Arbeitsbedingungen bei dem erfindungs- 

gemaBen Trennverfahren hSngen wesentlich von 
der Membran und der Zusammensetzung der 
LBsung. die getrennt werden soil. ab. Die Hauptva- 
riablen des Verfahrens sind der angewandte Druck 
so sowie Temperatur und Konzentration der LBsung 

Wie bereits gesagt. muB der Druck groBer sein 
als der. osmotische Druck des Systems. Er w.rd 
weiterhin vom Membranmaterial und der Modul- 
bauweise beeinfluBt DrOcke von 0.6 bis 6.0 MPa 
5s. und insbesondere von 1.2 bis 2.0 MPa haben sich 
bewahrt. 
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Die Losung wird in das Trennverfahren mit 
einer Temperatur von 10 bis 80*C, vorzugsweise 
von 20 bis 35°C eingesetzt. Es hat sich als 
zweckmSssig erwiesen. daC ihre Salzkonzentration 
(d h die Gesamtheit aller als Salze voriiegenden 
Verbindungen) 1.0 bis 20 Gew.-% vorzugsweise 3 
bis 16 Gew.-%, und insbesondere 5 bis 12 Gew.-% 
(jeweils bezogen auf die LSsung) betrSgt. Rhodium 
soli in der L6ung in einer Konzentration von 10 bis 
1000 ppm. insbesondere 50 bis 500 ppm vorliegen. 

Da die LBsungen entsprechend ihrer Verwen- 
dung als Katalysator Ublicherweise 10 bis 50 Gew.- 
% Salze und 100 bis 2000 ppm Rhodium (jeweils 
bezogen auf die LBsung) enthalten, sind die fOr die 
Trennung geeigneten Konzentrationen gegebenen- 
falis durch Verdunnen der einzusetzenden Losung 
mit entionisiertem Wasser einzustellen. 

An den pH-Wert der aufzuarbeitenden Losung 
werden keine besonderen Antorderungen gestellt. 
Im allgemeinen genOgt es, innerhalb eines pH- 
Bereiches von 3 bis 10. vorzugsweise 4 bis 8. und 
insbesondere 5 bis 8, zu arbeiten. Bei Verwendung 
einer Celluloseacetatmembran empfiehlt es sich. 
pH-Werte von 3.5 bis 6, insbesondere von 4 bis 5, 
einzustellen. 

Das neue Verfahren kann absatzweise durcn- 
gefOhrt werden. In diesem Fall trennt man die zu 
regenerierende Katalysatoriosung von den Obrigen 
Reaktionsteitnehmern ab. arbeitet sie erfindungs- 
gemSB auf und setzt sie emeut ein. 

Besonders bewShrt hat es sich jedoch, konti- 
nuierlich zu arbeiten. Bei dieser Verfahrensvariante 
wird ein Anteil der Katalysatorl5sung kontinuierhch 
aus dem Prozefl. in dem sie eingesetzt ist. abgezo- 
gen und dem Membrantrennverfahren unterworfen. 
Die Menge der abgezogenen KatalysatorlBsung 
richtet sich insbesondere nach dem AusmaB des 
Abbaus und der Umwandlung des Liganden. Die 
von der Membran zurOckgehaltene. die Rhodium- 
komplexverbindung enthaltende LSsung (Retentat) 
wird dem ProzeB wieder zugeleitet, gegebenenfalls 
nach Zusatz von wasserlBslichem organischem 
Phosphin. urn das gewUnschte Rh/P-VerhSltnis in 
der KatalysatorlBsung aufrechtzuerhalten. In der 
L6sung. die die Membran passiert hat (Permeat), 
befinden sich die Umwandlungsprodukte der Kom- 
plexliganden, die komplexbildenden organischen 
Phosphinsulfonate bzw.-carboxylate, gegebenen- 
falls Verunreinigungen sowie in Spuren Rhodium. 
Das Permeat wird zur RUckgewinnung von Rho- 
dium und Phosphin. aufgearbertet. Hierzu eignet 
sich z.B.. das als Stand der Technik welter oben 
gewOrdigte Verfahren der DE 32 35 029 A1. 

In Figur 1 ist eine Anordnung zur diskontinuier- 
lichen DurchfUhrung des erfindungsgemSBen Ver- 
fahrens dargestellt. 



Die eine Rhodiumkomplexverbindung enthal- 
tende Ldsung wird Ober eine Leitung 2 einem 
BehSrter 1 zugef Uhrt. Durch Zusatz von entionisier- 
tem Wasser Ober eine Leitung 8 kann die gewUn- 
5 schte Salz-und Rhodiumkonzentration eingestellt 
werden. Uber eine Leitung 3 gelangt die L6sung zu 
einer Pumpe 4 und wird hier auf den erforderlichen 
Arbeitsdruck gebracht. In einem Modul 5. das die 
Membran enthSIt, erfolgt die Trennung der L6sung 
to in Permeat und Retentat. Das Permeat wird Ober 
eine Leitung 7 der Aufarbeitung zugefOhrt. das 
Retentat kehrt Uber eine Leitung 6 in den Behfilter 
1 zurOck. 

Fig. 2 zeigt die kontinuierliche Ausgestaltung 
75 der neuen Arbeitsweise zur Regenerierung einer 
ausgebrauchten KatalysatorlSsung. Die Katalysa- 
torlosung wird Ober eine Leitung 1. gegebenenfalls 
nach VerdOnnung mit entionisiertem Wasser, das 
Ober eine Leitung 2 eingespeist wird. einem die 
20 Membran enthaltenen Modul 3 zugefOhrt. Das Per- 
meat wird Ober eine Leitung 4 abgezogen. Eine 
Teilmenge des Retentats strtJmt durch eine Leitung 
5 wieder zum Modul 3, eine andere Teilmenge wird 
Ober eine Leitung 6 in den Reaktor eingeleitet. 
25 In den folgenden Beispielen wird das erfin- 

dungsgemfiBe Verfahren nSher erlautert. Der Aus- 
druck B Salz" wird fOr Gemische verwendet, die im 
wesentlichen die Alkalisalze der Triphenylphosphin- 
, Triphenylphosphinoxid-und Triphenylphosphinsul- 
30 fidmonosulfons&ure, -disulfonsaure und - 
trisulfonsSure und Alkalisalze aromatischer Sul- 
fonsSuren enthalten. 



35 Beispiel 1 

Die Versuche a bis g werden in der in Fig. 1 
dargestellten Apparatur durchgefQhrt. Das abge- 
trennte Permeat wird jedoch nicht einer Aufarbei- 
40 tung zugeleitet. sondem mit dem Retentat vereimgt 
und in den Beh&iter 1 zurOckgefOhrt Ziel der Ver- 
suche ist die Ermrttlung der Trennleistung einer im 
Gleichgewicht befindiichen Membran bei Einsatz 
gleicher Volumina von L5sungen unterschiedlicher 
<5 Konzentrationen und bei Anwendung unter- 
schiedlicher DrOcke. 

Die zur DurchfUhrung der Versuche verwen- 
dete Membran (ein Produkt der Firma Millipore. 
Handelsbezeichnung PCAC) besteht aus Cellulo- 
60 seacetat. Sie hat eine FlSche von 42 m* und wird 
als Wickelmodul eingesetzt. Ihre molekulare Trenn- 

grenze ist 1000. 

Die aufzuarbeitenden waflrigen Losungen ent- 
halten 7.05. 8.90 bzw. 10.84 Gew.-% Salze und 88. 
55 111 bzw. 136 ppm Rhodium jeweils bezogen auf 
die L6sung. Sie haben eine Temperatur von 27 bis 
30 °C. Je Stunde leitet man der Membran 700 I 
L6sung zu. 
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Die Versuchsbedingungen und die Versuchser- 
gebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
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eispiel 2 



In der in Figur 1 dargestellten Apparatur wer- 
den aus Behalter 1 84 I (entsprechend 88,5 kg) 
einer waBrigen Losung, die 8.9 Gew.-%Salz und 
111 ppm Rhodium (jeweils bezogen auf die 
Losung) enthSlt. in einer Menge von 660 l/h einer 
Celluloseacetat-Membran Wickelmodul; Flache: 4,2 
m 2 * ein Produkt der Fa. Milipore) zugeieitet. Der 
Druck betragt 1.2 bis 1,6 MPa, die Temperatur der 
Losung 30°C. Man erhalt 18 bis 25 I Permeat/h. 
Die Salzkonzentration im Permeat betragt 3 bis 3,7 
Gew.-%, die Rhodiumkonzentration <1 ppm 
(jeweils bezogen auf Permeatlosung). 

Das Retentat wird im Kreis gefahren und der 
Membran wieder zugefOhrt; durch Zugabe von ent- 
ionisiertem Wasser wird im Retentat die 
ursprUngliche Salzkonzentration von 8,9 Gew.-/o 
aufrechterhalten. 

Setzt man die Salzabtrennung sowert tort, daB 
nur noch 18 % der in der AusgangslBsung vorlie- 
genden Salzmenge im Retentat enthalten sind, fin- 
den sich im Retentat -640 ppm Rh, im Permeat -3 

ppm Rh. „ 

In Figur 3 1st die AbhSngigkeit der Rhodium- 
konzentration von der Menge Retentat und in Figur 
4 die Abhangigkeit der Rhodiumkonzentration von 
der jeweils abgetrennten Menge Permeat wieder- 
gegeben. 

Wie aus dem Kurvenverlauf in den beiden Dia- 
grammen hervorgeht. halt die Membran un- 
abhangig von der Rhodiumkonzentration im Rete- 
ntat stets mehr als 98 % des im Retentat enthalte- 
nen Rhodiums zurUck. 

Das Verhaltnis Rh zu Pflll) (in g-Atom je mol) 
betragt zu Beginn des Abtrennungsvorganges 1 : 
39 und liegt am Ende der Trennung bei 1 : 7. 

Die Erhaltung der ursprUng lichen Aktivitat und 
selektiven Wirkung des Katalysatorsystems durch 
Behandlung nach dem erfindungsgemSBen Verfah- 
ren zeigt das folgende Beispiel. 



Mit zunehmender Laufzeit verringert sich das 
P(lll) : Rh-VerhSltnis durch Bildung von P(V)-\/er- 
bindungen mit der Folge, daB zu Lasten des n- 
Aldehyds vermehrt i-Aldehyd gebiidet wird. Urn 

5 das P(M) : Rh-Verhaitnis konstant zu halten, wer- 
den dem System je Tag 1,5 bis 3 I Katalysa- 
torlosung entzogen und nach dem erfindungs- 
gemafien Verfahren Ober eine Membran getrennt. 
Man erhatt 5 bis 10 I Retentatlosung. Diese Losung 

70 . ergSnzt urn den aus dem Permeat 
zurOckgewonnenen Anteil an P(lll)-Salzen (0,1 - 
0.15 kg/6) - wird dem Reaktionssystem wieder zu- 
gefOhrt. Die notwendige Wassererganzung wird urn 
die zurOckgefQhrte Menge Retentat reduziert. 

75 Das Reaktionssystem kann unter den angege- 

benen Bedingungen monatelang ohne Aktivit&ts- 
bzw. Selektivitatseinbuflen kontinuierlich betrieben 
werden. 



20 



In einem RUhrkessel, der 45 I wSBrige Kataly- 
satorlSsung (500 Gew.-ppm Rh. bezogen auf die 
Losung; je g-Atom Rh 80 mol Triphenylphosphintn- 
sulfonat) enthSlt. werden bei 120'C und einem 
Druck von 5,0 MPa stOndlich 5.5 kg Propylen gelei- 
ten. Man erhSIt je Stunde 8 kg Butyraldehyd mit 
einem n/i-VerhSltnis von 95 : 5. 



AnsprUche 



1 ) Verfahren zur Abtrennung von Rhodium- 
komplexverbindungen, die wasserlSsliche organi- 

25 sche Phosphine als Liganden enthaiten, aus 
waflrigen LSsungen, in denen auflerdem Uber- 
schussiger Phosphinligand und gegebenenfalls 
noch weitere Komponenten ge!6st sind. dadurch 
gekennzeichnet, da0 man die waBrige Losung em- 

30 em Membrantrennverfahren unterwirft. 

2. ) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet. daB vor DurchfOhrung des Membran- 
trennverfahrens die wSBrige Losung filtriert wird. 

3. ) Verfahren nach einem oder mehreren der 
35 AnsprOche 1 und 2, dadurch gekennzeichent. daB 

vor DurchfOhrung des Membrantrennverfahrens 

fluchtige organische Substanzen aus der w&Bngen 

LSsung atigetrennt werden. 

4) Verfahren nach einem Oder mehreren der 
40 AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB 

als Membrantrennverfahren die Ultrafiltration Oder 

die Hyperfiitration angewandt wird. 

5.) Verfahren nach einem oder mehreren der 

AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
45 als Membranmateria! Celluloseacetat verwendet 

wird. 

6) Verfahren nach einem oder mehreren aer 
AnsprUche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB 
DrOcke von 0,6 bis 6,0 MPa angewandt werden. 
50 7.) Verfahren nach einem oder mehreren der 
AnsprUche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daB 
der Trockensubstanzgehalt der LSsung vor Tren- 
nung 1,0 bis 20 Gew.-%. bezogen auf die Losung, 

betragt. . 
55 • 8.) Verfahren nach einem oder mehreren aer 
AnsprUche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. daB 
der pH-Wert der L5sung 3 bis 10, insbesondere 4 
bis 9, bevorzugt 5 bis 8 betragt 
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Figur 1 
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Figur 3 
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